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(54) Verfahren zur Hersteliung von Salzen von Ascorbyl-2-phosphorsaureestern 

(57) Verfahren zur Hersteliung von Salzen der Ascortjyl-2-phosphorsaureester der allgemeinen Formel I, 




in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
M Natrium, Kalium, Magnesium. Aluminium; 
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ke Wertigkeit und m = Aquivalente, wobei das Produkt aus k • m 3 bis 5 sein kann, 
dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) Calcium-L-ascorbat-2-phosphat in einer waBrigen L6sung von Ascorbyl-2-phosphorsaureestern bei einern pH- 
Wert von 0,5 bis 4 lost, 
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b) aus der erhaltenen Losung die Calciumionen entfernt, 

c) die verbleibende L6sung mit Natrium-, Kalium-, Magnesium- oder Aluminiumsalzen auf einen pH-Wert von 7 bis 
1 1 einstellt und 

d) die Saize der Ascorbyl-2-phosphors&ureester der allgemeinen Formel I isoliert 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Salzen von Ascorbyl-2-phosphorsSuree- 
stern, insbesondere von Salzen von Ascortoyl-2-monophosphorsaureestern. 
5 [0002] L-Ascorbinsaure (Vitamin C) gehGrt mit zu den am wenigsten stabilen Vitaminen sowohl in Nahrungsmitteln 
als auch beispielsweise in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen. 

[0003] L-Ascorbyl-2-phosphorsaureester stellen dagegen eine oxidationsstabiie und bioverfiigbare Form von Vitamin 
C dar. Insbesondere Calcium-L-ascorbat-2-monophosphat sowie Calcium-L-ascorbat-2-triphosphat werden als stabile 
Vitamin C Derivate in der Tierernahrung, speziell im Bereich Aquakultur eingesetzt. 
10 [0004] In der Kosmetik wird Vitamin C-Phosphat als Antioxidants zum Schutz der Haut gegen Radikaie, als Bleich- 
mittel sowie als Wirkstoff zur Verbesserung der EJastizitat der Haut verwendet. 

[0005] Wahrend in der Aquakultur das schwerlosliche Calcium-Salz bevorzugt eingesetzt wird, sind aufgrund des 
Anforderungsprofils in kosmetischen Formulierungen bevorzugt wasserlGsliche Salze von Ascorbyl-2-phosphorsaure- 
estern gefragt. Hierzu gehoren u.a. das Natrium- oder das Magnesium-L-ascorbat-2-monophosphat. 
is [0006] Die technische Synthese von Calcium-L-ascorbat-2-monophosphat bzw. Calcium-L-ascorbat-2-triphosphat ist 
u.a. beschrieben in EP-A-0 229 154, US 5,149,829, EP-A-0 471 805 und EP-A-0 582 924. Insbesondere das Verfahren 
gernaB EP-A-0 582 924 stellt einen technisch einfachen Zugang zu Calcium-L-ascorbat-2-monophosphat mit hoher 
Produktreinheit dar. 

[0007] Dagegen gestaltet sich die Synthese der wasserldslichen Natrium- bzw. Magnesiumsalze der Ascorbyl-2- 
20 phosphorsaureester wesentlich komplizierter; Insbesondere fur solche Produkte, die die hohen Reinheitsanforderun- 
gen fur deren Anwendung in kosmetischen oder pharmazeutische Zubereitungen erfQIIen mussen, sind derzeit keine 
technisch gut durchf uhrbaren Verfahren bekannt. 

[0008] JP-A-09-077784 sowie JP-A-02-131494 beschreiben Verfahren zur Herstellung von amorphem bzw. kristalli- 
nem Natrium-L-ascorbat-2-monophosphat durch Neutralisation einer wSBrigen Ldsung von Ascorbyi-2-monophos- 
25 phorsSureestern mit Natronlauge auf pH 7 bis 11 bzw. 8 bis 10 und FSIIung des gebildeten Natrium-L-ascorbat-2- 
monophosphats bei erh6hten Temperaturen durch Zugabe niedermolekularer Alkohole oder Ketone mit einer Kohlen- 
stoffkette von d bis C 5 . 

[0009] Ein Problem dieser Verfahren ist die Bereitstellung eines entsprechend reinen und technisch gut zuganglichen 
Ascorbyl-2-monophosphorsaureesters in der protonierten Form als Ausgangsmaterial fur die oben erwShnte Uberfuh- 
30 rung in das Natrium- bzw. Magnesiumsalz. Die dafur in beiden japanischen Schrrften beschriebene, fraktionierte lonen- 
austauschchromatographie an einem schwach basischen lonenaustauscher ist fur eine technische Durchfuhrung zu 
aufwendig. 

[0010] Es war daher die Aufgabe der Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Salzen von Ascorbyl-2-phosphor- 
s&ureestern. ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Natrium-, Kalium-, Magnesium- und Aluminiumsalzen bereit- 
35 zustellen, das in technischem MaBstab vorteilhaft durchgefuhrt werden kann und mit dem eine Produktqualitat erzielt 
wird, die u.a. die strengen Reinheitsanforderungen fur Wirkstoffe u.a. in der Kosmetik erfullt. 

[0011] Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB ge!6st durch ein Verfahren zur Herstellung von Salzen von Ascorbyl- 
2-phosphorsaureestern der allgemeinen Formel I, 
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so in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
M Natrium, Kalium, Magnesium, Aluminium; 
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ke Wertigkeit und 

m Aquivalente, wobei das Produkt aus k • m 3 bis 5 sein kann, 
is dadurch gekennzeichnet, daf3 man 

a) Calcium-L-ascorbat-2-phosphat der Formel la, in der P die oben genannte Bedeutung hat, in einer wa&rigen 
Losung von Ascorbyl-2-phosphorsaureestern der Formel II, in der P 1 fur H 2 P0 3 , H 3 P 2 0 6 Oder H 4 P 3 0 9 stent, bei 
einem pH-Wert von 0,5 bis 4 last, 
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b) aus der erhaltenen Losung die Calciumionen entfernt, 

c) die verbleibende Losung mit Natrium-, Kalium-, Magnesium- Oder Aluminiumsaizen auf einen pH-Wert von 7 bis 
1 1 einstellt und 

d) die gebildeten Salze der Ascorbyl-2-phosphorsaureester der allgemeinen Formel I isoliert. 

45 [0012] Unter Ascorbat-2-phosphat sowie unter Ascorbyl-2-phosphorsaVureester sind allgemein PhosphorsSureester 
der Ascorbinsaure zu verstehen, bei denen die Hydroxylgruppe am C2-Kohlenstoff des FCinfrings mit Mono-, Di- oder 
Triphosphorsaureresten verestert ist. 

[0013] Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich dabei bevorzugt zur Herstellung der o.g. Salze von L-Ascorbat- 
2-mono- bzw. L-Ascorbat-2-triphosphat, besonders bevorzugt zur Herstellung von Natrium-, Kalium-, Magnesium- Oder 

so Aiuminium-L-ascorbat-2-monophosphat. 

[0014] AusgangsmateVial fur die Herstellung der o. g. Salze von Ascortayl-2-phosphat nach dem erfindungsgemSBen 
Verfahren sind Calcium-L.ascorbat-2-phosphate. bevorzugt das schwer wasser!6sliche Calcium- L-ascorbat-2-mono- 
phosphat sowie das entsprechende Calcium-L-ascorbat-2-triphosphat, deren Herstellung u.a. in EP-A-0 229 154, EP- 
A-0 471 805 und EP-A-0 582 924 beschrieben ist. ' ~ . 

55 [001 5] Die Herstellung des besonders bevorzugt eingesetzten Ausgangsmaterials Calcium-L-ascorbat-2-rnonophos- 
phat erfolgt vorteilhafterweise gemSB EP-A-0 582 924 durch 



a^) Umsetzen von Ascorbinsaure mit Phosphoroxychlorid in Gegenwart von Pyridin unter Aufrechterhalten eines 
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pH-Wertes von 12 bis 13 mittels einer wSBrigen Kalilauge, 

b^ Ausfailung der bei dieser Umsetzung gebildeten Phosphorsaureionen mittels Magnesiumchlorid in Mengen von 
etwa 0,9 bis 1 ,1 Mol pro Mol PhosphorsSureionen als Kali urn- Mag nesiumphosphat, 

c-,) Abtrennung von Kalium-Magnesiumphosphat, 

d t ) Abdestillieren des Pyridins aus der verbleibenden wSBrigen L6sung, 

e-i) Umsetzung der erhaltenen wSBrigen Losung mit Calciumchlorid und 

1$ Isolierung des hierbei auskristallisierenden Caicium-L-ascoit>at-2-monophosphats. 

[001 6] Bezuglich naherer Ausf uhrungsformen dieser Synthese sei auf die o.g. Patentschrift hingewiesen. 

[0017] Calcium-L-ascorbat-2-monophosphat zeichnet sich u.a. aus durch seine einfache technische ZugSnglichkeit 

und seine fur die Verwendung in der Tierernahrung erforderliche hohe Reinheit. 

[0018] Zur Uberfuhrung der schwer wasserldslichen Calciumsalze in die erfindungsgema&en, eingangs genannten, 
wasseriaslichen Salzformen ist es aus verfahrensiechnischer Sicht vorteilhaft, Calcium-L-ascorbat-2-phosphat, ins- 
besondere Calcium- L-ascorbat-2-monophosphat in einem waBrigen Medium in L6sung zu bringen. 
[0019] GemaG EP-A-0 471 805, kann dies beispielsweise durch LOsen in wSBriger Saizs&ure erfolgen. Nachteil die- 
ser Verfahrensweise ist jedoch, daB die in diesem Ldsungsgernisch vorliegenden Chioridionen die Reinheit der 
anschlieBend isolierten, wasseriaslichen Salze der Ascorbyl-2-phosphorsaureester beeintrSchtigen. 
[0020] Uberraschenderweise konnte nun gezeigt werden, daB sich Calcium- L-ascorbat-2-phosphat in einer waBrigen 
Losung von Ascorbyl-2-phosphors£ureestern der oben genannten Formel II, im folgenden "Ausgangsldsung" genannt, 
bei einem pH-Wert von 0,5 bis 4, bevorzugt 1 bis 3.5. besonders bevorzugt 2 bis 3 I6st. Insbesondere Calcium-L-ascor- 
bat-2-monophosphat I6st sich unter diesen Bedingungen unter Bildung von Calcium-Hydrogen-L-ascorbat-2-mono- 
phosphat. 

[0021] Eine solche "AusgangslOsung" laBt sich beispielsweise durch Entsalzung einer Alkali- Oder Erdalkalimetail- 
salzlc-sung von Ascorbat-2-phosphat, bevorzugt des Calciumsalzes der Formel la, besonders bevorzugt durch Entsal- 
zung von Calcium-L-ascorbat-2-monophosphat mitteis eines stark sauren lonenaustauschers herstellen. Zur Erzielung 
der erforderlichen Produktreinheit der herzustellenden wasseriaslichen Salze der Ascorbyl-2-phosphorsaureester der 
Forme! I wird die im Schritt a) eingesetzte "Ausgangslc-sung" vorteilhafterweise aus den reinen Verbindungen der o.g 
Phosphate gewonnen. J 
[0022] Die "AusgangslSsung" zeigt einen pH- Wert von 0, 1 bis 4, bevorzugt 0,5 bis 2. Der Gehalt an Ascorbyl-2-phos- 
phorsSureestern in der "AusgangslOsung" liegt im Bereich von 5 bis 35, bevorzugt 10 bis 30, besonders bevorzuqt 15 
bis 25 Gew-%. 

[0023] Ein Vorteil des erfindungsgemaBen L6seproz esses [Schritt a) des eingangs genannten Herstellverlahrens] ist 

es, daB keine zusatziichen Fremdionen als Verunreinigungen in die Losung eingebracht werden. 

[0024] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird Caicium-L-ascorbat-2-monophosphat als 5 bis 30 gew.-%ige, 

bevorzugt 10 bis 25 gew.-%ige, besonders bevorzugt als 15 bis 22 gew.-%ige wSBrige Suspension vorgelegt und mit 

der "Ausgangslosung", enthaltend Ascorbyl-2-monophosphorsaureester in den o.g. Konzentrationen, bis zum Errei- 

chen des o.g. pH-Werts und zur Bildung von wasserlOsiichem Calcium- Hydrogen- L-ascorbat-2-monophosDhat ver- 

setzt. 

[0025] Es ist aber auch moglich, den Loseschritt in umgekehrter Reihenfolge durchzufuhren, indem eine 5 bis 30 
gew.-%ige, bevorzugt 10 bis 25 gew.-%ige, besonders bevorzugt 15 bis 22 gew.-%ige wSBrige Suspension von Cal- 
cium- L-ascorbat-2-monophosphat zur "Ausgangsiasung" gegeben wird. 

[0026] Aus der erfindungsgemSB hergestelrten Lfisung, enthaltend 5 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 15 bis 22 Gew-% Calcium- Hydrog en- L-ascorbat-2-monophosphat, die gegebenenfalis zur 
Abtrennung von ungelosten Restpartikeln klarf iltriert werden kann, lassen sich die in Losung vorliegenden Calciumio- 
nen in an sich bekannter Weise entfernen.Geeignete Methoden zur Abtrennung der Metallkationen sind u.a. die Elek- 
trodialyse Oder bevorzugt die Entsalzung an einem stkrk sauren lonenaustauscherharz. 

[0027] Bezuglich des eingesetzten stark sauren lonenaustauschers sind ohne Einschrankung alie im Handel verfug- 
baren lonenaustauscherharze dieses Typs verwendbar. Beispiele fur stark saure lonenaustauscher sind u a Lewatit® 
S100, Amberlite® IR 120. Dowex® HCR und Duolite® C20. 

[0028] Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemSBen Verfahrens liegt in einer Teilruckfuhrung der nach Verfahrens- 
schritt b) erhaltenen wSBrigen Ldsung von Ascorbyl-2-phosphorsaureestern (in der protonierten Form), insbesondere 
einer Teilruckfuhrung des nach der Behandiung mit dem stark sauren lonenaustauscher erhaltenen Eluats. Ein solcher 
Teilstrom kann beispielsweise zum erneuten AuflOsen von Calcium-L-ascorbat-2-mbnophosphat verwendet werden. 
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Die Menge an ruckgefuhrter Losung von Ascorbyl-2-monophosphorsaureestern ist dabei abhSngig von der jeweils wie- 
der eingesetzten Menge an Ca!cium-L-ascorbat-2-monophosphat In der Regei iiegt diese Menge an Ascorbyl-2-mono- 
phosphorsSureester im Bereich von 20 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 60 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der nach Verfahrensschritt b) erhaltenen w^Brigen LGsung von Ascorbyl-2- 
5 monophosphorsSureester. 

[0029] AuBerdem kann die bei der Regenerierung des stark sauren lonenaustauscherharzes mit waBriger Salzsau- 
re!6sung anfallende wSBrige Calciumchloridlosung wieder zur Herstellung von Calcium-L-ascoitat-2-monophosphat 
verwendet werden, was zusatzlich einen verfahrensdkologischen und verfahrensGkonomischen Vorteil des Gesamtver- 
fahrens darstellt 

10 [0030] Der Rest der nach Verfahrensschritt b) erhaltenen wSBrigen Lbsung von Ascorbyi-2-phosphorsaureester - in 
der bevorzugten Ausfuhrungsform der Rest des lonenaustauschereluates, errthaltend Ascorbyl-2-monophosphorsau- 
reester - wird zur Herstellung der wasserlOslichen Salze von Ascorbat-2-phosphat mit Natrium-, Kalium-, Magnesiurn- 
oder Aluminiumsalzen auf einen pH-Wert von 7 bis 12, bevorzugt 8 bis 1 1 , besonders bevorzugt 9,5 bis 10,5 eingestellt. 
Als basische Salze kommen u.a. die entsprechenden Hydroxide, Oxide Oder Carbonate, bevorzugt Hydroxide wie 

75 NaOH, KOH, Mg(OH) 2 oder AI(OH) 3 , besonders bevorzugt in Form ihrer konzentrierten wSBrigen LGsungen in Frage. 
[0031] Die weitere Behandlung der wSBrigen LGsungen von Natrium-, Kalium-, Magnesium- Oder Aluminium-L-ascor- 
bat-2-phosphat, insbesondere von Natrium- oder Magnesium-L-ascorbat-2-monophosphat und deren isolierung, 
erfolgt in an sich bekannter Weise, beispielsweise gemSB den japanischen Patentanmeldungen JP-A-09-077784 sowie 
JP-A-02-131494. 

20 [0032] In einer besonderen Ausfuhrungsform ISBt sich durch Zugabe eines mit Wasser mischbaren organischen 
Losungsmittels, beispielsweise eines Alkohols einer KettenlSnge von C 1 bis C 5 , eines C 3 -C 5 -Ketons oder eines cycli- 
schen Ethers zu der o.g. wSBrigen L6sung die Polaritat des L6sungsmittelsystems so ver&ndern, daB es zu einer Aus- 
failung des Wertproduktes kommt. 

[0033] Die zur FSIiung verwendeten Alkohole sind z.B. Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, tert - 
25 - Butanol, bevorzugt Methanol oder Ethanol. Als Ketone eignen sich Aceton, Methylethylketon, Diethylketon, bevorzugt 
Aceton. Als cyclischer Ether wird bevorzugt Tetrahydrofuran eingesetzt. 

[0034] Die zur Failung eingesetzten Mengen der o.g. Alkohole. Ketone oder cyclischen Ether werden so gewahlt, daB 
der Anteil dieser organischen Losungsmittel 30 bis 90 %, bevorzugt 40 bis 80 %, besonders bevorzugt 50 bis 75 % 
(v/v), bezogen auf die Gesamtmenge des Gemisches, betragt. 

30 [0035] Je nach Temperatur, bei der die Fallung der o.g. Salze von Ascorbat-2-phosphat, insbesondere Ascorbat-2- 
monpphosphat durchgefuhrt wird, erhait man kristallines oder amorphes Wertprodukt Einzelheiten bezuglich der 
jeweiligen F&IIbedingungen sind dabei den bereits genannten japanischen Patentanmeldungen zu entnehrnen. 
[0036] Die anschliefcende Isolierung und Trocknung der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Salze 
erfolgt nach an sich bekannten Filtrations- und Trocknungsverfahren. 

35 [0037] Durch die Verwendung von reinem Calcium-L-ascorbat-2-phosphat, insbesondere von Calcium-L-ascorbat-2- 
monophosphat, bietet das erfindungsgemSBe Verfahren vorteilhafterweise die M6glichkeit, die nach Verfahrensschritt 
c) erhaltene Lfisung von Natrium-, Kaiium-, Magnesium- oder Aluminium-L-ascorbat-2-phosphat, aufgrund ihres gerin- 
gen Anteils an Verunreinigungen, direkt in einen TrocknungsprozeB, beispielsweise einer Gefrier- oder Spruhtrock- 
nung, bevorzugt einer Spruhtrocknung zu uberfuhren. Auf diese Weise erhait man ein Trockenpulver von 

40 wasserlOslichem Vitamin C-phosphat mit hoher Reinheit. 

[0038] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Salze von Ascorbat-2-phosphat. insbesondere 
Natrium oder Magnesium-L-ascorbat-2-monophosphat zeigen eine Reinheit von 90 bis 99,9 %, bevorzugt > 95 %. 
[0039] Die technisch einfache Durchfuhrbarkeit der Verfahrensschritte a) bis d) des erfindungsgemaBen Herstellpro- 
zesses ermGglicht ebenso das Betreiben einer kontinuierlichen oder semikontinuierlichen Anlage. So kann Calcium-L- 

45 ascorbat-2-phosphat beispielsweise durch kontinuierliches Zudosieren mittels einer Dosierschnecke zur "Ausgangslo- 
sung" gelOst werden. Die anschlieBende kontinuierliche Entsalzung dieser L6sung, vorzugsweise uber einen stark sau- 
ren lonenaustauscher, einschlieBlich der Regenerierung des lonenaustauscherharzes erfolgt in an sich bekannter 
Weise, beispielsweise beschrieben in Ullmanns EncyklopSdieder technischen Chemie, Verlag Chemie (4. Auflage, Bd. 
13, 1977, S. 279-346). Die Neutralisation (Schritt c) sowie die Isolierung des Wertproduktes (Schritt d) sind ebenfalls 

so an sich bekannte Standardoperationen, die sich in einfacher Weise kontinuierlich durchfuhren lassen. 
[0040] Anhand der folgenden Beispiele wird das erfindungsgemaBe Verfahren naher erlSutert. 

Beispiel 1 

55 [0041] 200 g Calcium- L-ascorbat-2-monophosphat wurden in 500 ml Wasser suspendiert und mit 850 g einer 17 
gew.-%igen L&sung von Ascorbyl-2-monophosphorsaureester (protonierte Form) versetzt. Der pH-Wert der L6sung 
betrug 2,9. Die L6sung wurde kiarfiltriert und das Filtrat zur Abtrennung der Calciumionen uber eine, mit einem stark 
sauren lonenaustauscher (Lewatit® Si 00) gefullte Saule gegeben. Nach Waschen mit Wasser wurde das Eluat verei- 
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nigt und mit 50%iger Natronlauge auf pH 9,5 eingestellt. Unter RuckfluGerhitzen wurden insgesamt 2 I Methanol zur 
wa&rigen Lfcsung zugetropft. AnschlieBend wurde das Gemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt und die entstandenen 
Kristalle von Natrium-L-ascorbat-2-monophosphat abgesaugt, mit Methanol gewaschen und getrocknet. Man erhielt 
180 g Natrium-L-ascorbat-2-monophosphat mit einer Reinheit von > 95 %. 

5 

Beispiel 2 

[0042] 200 g Calcium-L-ascorbat-2-monophosphat wurden wie in Beispiel 1 in 500 ml Wasser suspendiert und mit 
850 g einer 1 7 gew.-%igen L6sung von Ascorbyl-2-monophosphorsSureester (protonierte Form) versetzt. Der pH-Wert 

jo der Losung betrug 2.9. Die LSsung wurde Warfirtriert und das Filtrat zur Abtrennung der Calciumionen uber eine, mit 
einem stark sauren lonenaustauscher (Lewatit® Si 00) gefullte Saule gegeben. Nach Waschen mit Wasser wurde das 
Gesamteluat in zwei gleich gro&e TeNe aulgeteilt. Eine Haifte wurde analog Beispiel 1 mit 50%iger Natronlauge auf pH 
9,5 eingestellt Unter RuckfluBerhitzen wurden insgesamt 1 I Methanol zu dieser wSBrigen LOsung zugetropft. Anschlie- 
Bend wurde das Gemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt und die die entstandenen Kristalle von Natrium-L-ascorbat- 

75 2-monophosphat abgesaugt, mit Methanol gewaschen und getrocknet. Man erhielt 88 g Natrium-L-ascorbat-2-mono- 
phosphat mit einer Reinheit von > 95%. Die zweite Haifte des lonenaustauscheraustrags wurde fur den nSchsten Syn- 
thesezyWus zum erneuten LGsen einer Suspension von 200 g Caldum-L-ascorbat-2-monophosphat in 500 ml Wasser 
verwendet und wie bereits beschrieben weiterbearbeitet. 

20 Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Salzen der Ascorbyl-2-phosphorsaureester der allgemeinen Formel I, 

25 
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35 in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
M Natrium, Kalium, Magnesium, Aluminium; 
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k© Wertigkeit und 

m Aquivalente, wobei das Produkt aus k • m 3 bis 5 sein kann, 
55 dadurch gekennzeichnet daB man 

a) Calcium-L-ascorbat-2-phosphat der Formel la. in der P die oben genannte Bedeutung hat, in einer waBrigen 
Losung von Ascorbyl-2-phosphorsaureestern der Formel II, in der P 1 fur H 2 P0 3 , H 3 P 2 0 6 Oder H 4 P 3 0 9 steht, 
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bei einem pH-Wert von 0,5 bis 4 lost, 




so b) aus der erhaltenen Lbsung die Caiciumionen entfemt, 

c) die verbleibende Losung mit Natrium-, Kalium-, Magnesium- Oder Aluminiumsalzen auf einen pH-Wert von 
7 bis 1 1 einstellt und 



25 d) die gebildeten Salze der Ascx>rbyl-2-phosphorsaureester der allgemeinen Formel I isoliert 

2. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet daB im Schritt b) die Caiciumionen durch Adsorption an ein 
stark saures lonenaustauscherharz entfernt werden. 

30 3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man im Schritt d) zu der nach Verfahrensschritt c) erhal- 
tenen Losung ein mit Wasser mischbares, organisches Losungsmittel gibt und das hierbei ausfallende Natrium-, 
Kalium-, Magnesium- oder Aluminiumsalz der Ascorbyl-2-phosphorsaureester der Formel I isoliert. 

4. Verfahren nach den Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB im Schritt d) ein L6sungsmittel ausgewahlt aus der 
35 Gruppe, bestehend aus Methanol, Ethanol, Aceton, M ethyl ethylketon, Diethylketon und Tetrahydrofuran verwendet 

wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB ein Teil der nach Verfahrensschritt b) erhaltenen. von 
Caiciumionen befreiten Losung wieder zum Auf losen der Calcium- L-ascorbat-2-phosphat der Formel ia verwendet 

40 wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man die nach Schritt c) erhaltene Losung direkt sprQh- 
trocknet. 



45 7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es sich urn ein kontinuierliches Verfahren 
handelt. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es zur Hersteilung von Natrium- oder 
Magnesium-L-ascorbat-2-monophosphat der Formel lb verwendet wird. 

50 



55 
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mM* s = 3Na e Oder 3/2 Mg2® 



9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Natrium- Oder Magnesium-L-ascorbat- 
2-monophosphaten urn kristalline oder amorphe Feststoffe handelt. 

20 10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Ausgangsmaterial Calcium- L-ascorbat-2-mono- 
phosphat eingesetzt wird, das hergestellt wird durch 

Umsetzen von Ascorbinsaure mit Phosphoroxychlorid in Gegenwart von Pyridin urrter Aufrechterhalten 
eines pH-Wertes von 1 2 bis 1 3 mittels einer waBrigen Kalilauge, 



25 



30 



b^ Ausfallung der bei dieser Umsetzung gebildeten Phosphorsaureionen mittels Magnesiumchlorid in Men- 
gen von etwa 0,9 bis 1 ,1 Mo! pro Mol Phosphorsaureionen als Kalium-Magnesiumphosphat. 

Ci) Abtrennung von Kalium-Magnesiumphosphat 

d^ Abdestiliieren des Pyridins aus der verbleibenden waBrigen Losung, 

e-,) Umsetzung der erhaltenen waBrigen Losung mit Calciumchlorid und 

35 f-i) Isoiierung des hierbei auskristallisierenden Calcium-L-ascorbat-2-monophosphates. 

11. Verfahren nach Anspruch 2, wobei in einem zusatzlichen Schritt der stark saure lonenaustauscher regeneriert 
wird, dadurch gekennzeichnet, daB die beim Regenerieren des lonenaustauscherharzes mit Salzsaure freigewor- 
dene waBrige CaCI 2 -Losung wieder fur das Verfahren zur Herstellung von Calcium- L-ascorbat-2-monophosphat, 
40 definiert gemaB Anspruch 10, verwendet werden kann. 



45 



50 
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a) Calcium-L-ascorbat-2-phosphat in einer waBrigen Losung von Ascorbyl-2-phosphorsaureestern bei einem pH- 
Wert von 0,5 bis 4 lost, 

b) aus der erhaltenen Losung die Calciumionen entfernt, 

c) die verbleibende Losung mit Natrium-, Kaiium-, Magnesium- oder Aluminiumsalzen auf einen pH-Wert von 7 bis 
11 einstellt und 

d) die Salze der Ascorbyl-2-phosphorsaureester der allgemeinen Forme! I isoliert 
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